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Методом ЯМР-спектроскопии исследованы взаимодействия между трифенилметановым красителем или тройным комплексом 
трифенилметанового красителя и поли-М-эпоксипропилкарбазолом. Показано, что полимерный органический полупроводник 
и краситель взаимодействуют в основном состоянии, образуя слабые комплексы с переносом заряда. 


В настоящее время поли-ІЧ-эпоксипропилкарба- 
зол (ПЭПК) является одним из наиболее удобных 
объектов для изучения механизма спектральной сен- 
сибилизации фотопроводимости органических по- 
лупроводников красителями [1]. При поглощении 
света в сенсибилизированном полупроводнике гене- 
рируются свободные носители заряда, нейтрализую- 
щие начальный потенциал зарядки [2]. Основную 
роль в процессе фотогенерации носителей заряда в 
сенсибилизированном полимере играют возбужден- 
ные молекулы сенсибилизатора А* образующиеся 
при поглощении кванта света. Одним из важных ка- 
налов превращения состояния А * является безызлу- 
чательный диполь-дипольный перенос энергии, в 
том числе и к центрам генерации носителей заряда 
[3] . Центрами генерации могут быть комплексы с пе- 
реносом заряда (КПЗ) [4-6], которые образуются 
между сенсибилизатором и полупроводником в ос- 
новном состоянии, или эксиплексы - комплексы 
возбужденной молекулы сенсибилизатора с молеку- 
лой полимера в основном состоянии [7]. Образова- 
ние КПЗ в основном состоянии зафиксировано в си- 
стемах поливинилкарбазол - родамин В, полимети- 
новый краситель методом электронной и Штарк- 
спектроскопии [4, 5] и в системах поли-]Ч[-эпокси- 
пропилкарбазол - прилиевые соли методом микро- 
калориметрии [6]. Люминесцентными методами об- 
наружены эксиплексы в системах ПЭПК - родамин 
6С и поливинилкарбазол - родамин 60 [7]. 


В работе [8] в качестве спектральных сенсибили- 
заторов органических полупроводников - поли- 14- 
эпоксипропилкарбазола и дифенилгидразонов бен- 
зальдегида предложено использовать тройные ком- 
плексы трифенилметановых (ТФМ) красителей. 
Тройные комплексы или ионные ассоциаты ТФМ- 
красителей - соединения общей формулы К + У~, где 
К - катион красителя, а У - комплексный анион, 
содержащий металл (ІпСІу, Т1С1 4 , 5ЬСІу, ОаСІу) 
[9]. В работе [8] рассмотрены закономерности спек- 
тральной сенсибилизации ПЭПК тройными ком- 
плексами и показано влияние аниона и катиона 
красителя на эффективность сенсибилизации. Од- 
нако вопрос о первичных фотохимических процес- 
сах в работе не рассматривается и неясно, существу- 
ют ли какие-либо взаимодействия между красите- 
лем и ПЭПК или красителем и дифенилгидразоном 
в основном или возбужденном состоянии. 

Цель данной работы - исследование процессов 
взаимодействия ТФМ-красителя или тройного 
комплекса ТФМ-красителя и ПЭПК в основном 
состоянии. 

Методика эксперимента 

Тройные комплексы ТФМ-красителей - брил- 
лиантового и малахитового зеленого, метилового и 
кристаллического фиолетового с комплексным 
анионом Т1С1 4 синтезировали по методикам, опи- 
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санным в [10], и перекристаллизовывали из хлоро- 
форма (х.ч.), чистоту продуктов контролировали 
хроматографически (ТСХ, ЗіІиГоІ, хлороформ). 
ПЭПК, полученный реакцией полимеризации 
Ы-эпоксипропилкарбазола в щелочной среде [11], 
очищали переосаждением из толуола в гексан и вы- 
сушивали в вакууме при температуре 50 °С, отсут- 
ствие в продукте исходного мономера контролиро- 
вали хроматографически (ТСХ, $ИиГо1, хлороформ). 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 
ТФМ-красителей, тройных комплексов и компо- 
зиций ПЭПК - ТФМ-краситель в хлороформе и в 
пленке ПЭПК регистрировали на спектрофотоме- 
тре «Зресогй М40». Фоточувствительность (5 0Л ) 
композиций ПЭПК - ТФМ-краситель определяли 
методом фотозатухания потенциала с помощью ла- 
бораторного сенситометра по известной методике 
[2]. Взаимодействие между компонентами системы 
ПЭПК - ТФМ-краситель или ПЭПК - тройной 
комплекс ТФМ-красителя исследовали методом 
ЯМР-спектроскопии. Спектры ЯМР записывали 
на ЯМР-спектрометре В8-497 (100 МГц) в растворе 
дейтерохлороформа при 25 °С, внутренний стан- 
дарт - гексаметилендисилоксан. Концентрация 
красителей оставалась постоянной: для метилового 
и кристаллического фиолетового - 0,237 моль/л, 
для бриллиантового и малахитового зеленого - 
0,1186 моль/л. Концентрация полимера при по- 
стоянной концентрации красителя изменялась в 
интервале от 0,05 до 0,175 моль/л. Наблюдаемые 
химические сдвиги протонов метиленовой группы 
красителей изменялись от 12,5 до 50 м.д. 

Результаты и обсуждение 

Прежде чем приступить к обсуждению спектров 
ЯМР композиций ПЭПК - ТФМ-краситель рас- 
смотрим их ЭСП и спектры фоточувствительности. 

На рис. 1 представлены ЭСП хлорида брилли- 
антового зеленого, тройного комплекса бриллиан- 
тового зеленого с комплексным анионом Т1С1 4 в 
растворе хлороформа и композиции ПЭПК - 
бриллиантовый зеленый в растворе хлороформа и в 
пленке. Максимум длинноволновой полосы погло- 
щения тройного комплекса смещен гипсохромно 
на 2...3 нм относительно максимума полосы погло- 
щения основной соли красителя (рис. 1, кривые 1 и 
2). ЭСП композиций ПЭПК - ТФМ-краситель и в 
растворе хлороформа (рис. 1, кривая 3), и в пленке 
(рис. 1, кривая 4) представляют собой суперпози- 
цию из спектров поглощения индивидуальных сое- 
динений, лишь в пленке наблюдается батохромное 
смещение приблизительно на 12 нм относительно 
раствора красителя в хлороформе, обусловленное 
универсальными взаимодействиями. Никаких до- 
полнительных полос или смещения максимумов 
полос относительно друг друга, что указывало бы 
на взаимодействие компонентов, в ЭСП компози- 
ций ни в растворе хлороформа, ни в пленке ПЭПК 
не регистрируется. В то же время из литературы из- 
вестно [12], что поливинилкарбазол и катионный 


краситель (трифенилметановый или ксантеновый) 
могут образовывать очень слабые комплексы с пе- 
реносом заряда в основном состоянии, а полоса пе- 
реноса заряда появляется только при добавлении к 
полупроводнику сверхоптимальных количеств 
красителя (~20 %), в 20.. .50 раз превышающих 
обычно используемые для изготовления фоточув- 
ствительных слоев. 
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения: 1) хлорида брил- 
лиантового зеленого в хлороформе, 2) тройного 
комплекса бриллиантового зеленого с ТІСІ 4 в хлоро- 
форме, 3) композиции ПЭПК ~ хлорид бриллианто- 
вого зеленого в хлороформе и 4) композиции ПЭПК 
- хлорид бриллиантового зеленого в пленке 

Спектральные распределения фоточувстви- 
тельности ПЭПК, сенсибилизированного хлори- 
дом бриллиантового зеленого и тройным комплек- 
сом бриллиантового зеленого с анионом Т1С1 4 
представлены на рис. 2. Как видно из рис. 1 и 2, 
спектры фоточувствительности сенсибилизиро- 
ванного ПЭПК коррелируют со спектрами погло- 
щения композиций ПЭПК - ТФМ-краситель в 
пленке: в спектрах фоточувствительности так же, 
как и в ЭСП, отсутствуют дополнительные полосы. 
Однако полоса спектрального распределения фо- 
точувствительности, соответствующая длинновол- 
новому максимуму поглощения красителя, нес- 
колько уширена, что, возможно, вызвано взаимо- 
действием между ПЭПК и красителем. 
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Рис. 2. Спектры фоточувствительности ПЭПК, сенсибилизи- 
рованного: 1) хлоридом бриллиантового зеленого и 
2) тройным комплексом бриллиантового зеленого с 
анионом ТІСІф 
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Технические науки 


Для подтверждения или опровержения возмож- 
ности взаимодействия ПЭПК и красителя в основ- 
ном состоянии был использован метод ЯМР-спек- 
троскопии. Спектры ЯМР показали, что в системе 
ПЭПК - краситель происходит изменение наблю- 
даемых химических сдвигов протонов метиленовой 
группы (Л„ а6л ) красителя при изменении концен- 
трации ПЭПК. 

Графические зависимости, связывающие на- 
блюдаемые химические сдвиги протонов (Д на6л ) ме- 
тиленовой группы ТФМ-красителя с концентраци- 
ей ПЭПК (Сдр), построенные с использованием 
уравнений Бенеши-Гильдебранда (1) и Скотта (2) 
[13] в координатах 1/А на6л -1/С До и (А на6л -А на6л )/С До на 
примере композиций хлорид бриллиантового зеле- 
ного - ПЭПК и тройной комплекс бриллиантового 
зеленого с Т1С1 4 ~ - ПЭПК представлены на рис. 3. 


1 

- 1 • 1 + 1 

(О 

^набл 

К с А к С До А к ’ 

^набл 

С Д0 

= _ ^"с^набл ^ С А К , 

(2) 


где А на6л - наблюдаемый химический сдвиг, м.д.; 
А к - удельный химический сдвиг комплекса, м.д.; 
С До - начальная концентрация донора, моль/л; 
К с - константа устойчивости, л/моль. 

Подобного вида графические зависимости бы- 
ли построены для композиций всех исследованных 
ТФМ- красителей, тройных комплексов с ком- 
плексным анионом Т1С1 4 на их основе и поли-БІ- 


эпоксипропилкарбазола. Графические зависимо- 
сти показывают, что между красителем и ПЭПК су- 
ществуют определенные взаимодействия в основ- 
ном состоянии, которые можно охарактеризовать 
константами устойчивости К с , найденными по тан- 
генсу угла наклона прямых (таблица). Определение 
констант устойчивости методами Бенеши-Гильде- 
бранда и Скотта дает вполне удовлетворительную 
сходимость результатов. Полученные значения 
констант устойчивости близки к константам устой- 
чивости исследованных ранее [5] полимерных ком- 
плексов с переносом заряда (ПЭПК - пирилиевый 
краситель). Вероятно, и в нашем случае образуют- 
ся очень слабые комплексы с переносом заряда. 


Таблица. Константы устойчивости комплексов ТФМ-краси- 
телей с поли^-эпоксипропилкарбазолом 


Краситель 

Анион 

Константа устойчи- 
вости КС, л/моль 



Ур. (1) 

Ур. (2) 

Бриллиантовый зеленый 

СГ 

1,40 

1,40 

Малахитовый зеленый 

сг 

0,93 

0,93 

Кристаллический фиолетовый 

СГ 

0,93 

0,93 

Метиловый фиолетовый 

сг 

1,18 

1,18 

Бриллиантовый зеленый 

ТІСІу 

1,67 

1,66 

Малахитовый зеленый 

тісіу 

0,98 

0,98 

Кристаллический фиолетовый 

ТІСІу 

1,08 

1,08 

Метиловый фиолетовый 

тісіу 

1,23 

1,25 


Таким образом, методом ЯМР-спектроскопии 
показано, что органический полупроводник - по- 
ли-М-эпоксипропилкарбазол и ТФМ-краситель 



О 5 10 15 100 120 140 160 

^ /Сдо Днабд/Сдо 

Рис. 3 . Зависимости наблюдаемых химических сдвигов протонов метиленовой группы ТФМ-красителей от концентрации 
ПЭПК: а) хлорида бриллиантового зеленого по уравнению ( 1), б) хлорида бриллиантового зеленого по уравнению (2), 
в) тройного комплекса бриллиантового зеленого с ТІСІі по уравнению (1) и г) тройного комплекса бриллиантового зе- 
леного с ТІСІу по уравнению (2) 
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или тройной комплекс ТФМ-красителя взаимо- 
действуют между собой, образуя слабые комплек- 
сы, которые по величине константы устойчивости 
можно охарактеризовать как комплексы с перено- 
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